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5 La presente invention a pour objet un precede de dep6t sous vide d'une 

couche amorphe contenant majoritairement du ftuor et du carbone, en particulier 
fluorocarbonee, sur un substrat. 

Certains materiaux fluorocarbones, lorsqu'ils sont utilises en couches 
minces sont transparents dans le visible et possedent un bas indice de refraction, 
10 parexemplelepolytetrafluoroethylene(n=1.35a630nm). 

Leur utilisation comme couche bas indice dans un traitement anti-reflet 
est done particulierement appropriee car Us permettent un bas niveau de reflexion 
et une parfaite transparence. dans toute ia gamme spectrale du visible. Notamment 
dans le domaine des antireflets sur verres ophtalmiques, il est interessant de 
1 5 disposer d'un materiau a indice de refraction inferieur a celui de la siiice (n ~1 .47 a 
630 nm), materiau aujourd'hui couramment utilise, car cela permet d'optimiser 
l-efficacite des antireflets tout en conservant un nombre de couches restraint. V 

Cependant, les materiaux fluorocarbones presentent souvent; une 
mauvaise adherence sur ia plupart des materiaux. Cela est par exemple !e cas 
20 lorsque Ton depose par evaporation sous vide un compose fluorocarbone, tel que 
du Teflon® amorphe. Cette mauvaise adherence est un frein a leur developpement, 
surtout dans le cas d'articles courants dont I'utilisation est intensive comme les 
lentilles ophtalmiques, qu'ti convient de nettoyer frequemment. 

Un autre precede utilise dans findustrie est le depot chimique en phase 
25 vapeur assistee par plasma (PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapour 
Deposition) qui est decrit, par exemple, dans la demande de brevet Internationale 
WO 98/33077. La methode est basee sur rutilisation. de plasmas pour dissocier des 
gaz precurseurs et ainsi creer des radicaux resultants fibres, aptes a se reassocier 
pour former un materiau homogene adherant a la surface des objets introduits dans 
30 la chambre de reaction. Cette technique est satisfaisante mais necessite Tutilisation 

d'un equipement onereux. i 

En outre, la transparence des couches fluorecarbonees obtenues par 
PECVD est decevante car lesdites couches sont generalement de couleur jaunatre. 
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C'est pourquoi une nouvelle strategie de depot est ici proposee, qui 
consiste a utiliser un canon a ions permettant d'ejecter des ions fluorocarbones ou 
hydrofluorocarbones sous la forme d'un faisceau d'ions acceleres, lequel va 
" bombarder le substrat tout en apportant les electrons necessaires a la constitution 
5 de composes contenant du fluor et du carbone electriquement neutres. 

Ce procede permet d'assurer d'une maniere simple et efficace 
I'adherence d'une couche fluorocarbonee amorphe a bas indice de refraction sur un 
substrat optique ou une couche sous-jacente, de sorte a constituer une couche ou 
un empilement anti-reflets propre a etre utilise pour la production de lentilles 
10 ophtalmiques ayant une tres bonne resistance aux chocs et aux rayures, une 
parfaite transparence et un indice de refraction tres bas. 

De plus, ce procede peut etre facilement mis en oeuvre dans une 
machine d'evaporation classique, ce qui permet I'evaporation des premieres 
couches, suivi directement du depot de la couche fluorocarbonee amorphe. 
15 L'invention, dans son ensemble, a ainsi pour objet un procede de depot 

sous vide d'une couche amorphe contenant majoritairement du fluor et du carbone 
sur un substrat, caracterise en ce qu'il comporte I'etape de depot de cette couche 
au moyen d'un canon a ions propre a ejecter des ions sous forme d'un faisceau 
d'ions acceleres cree a partir d'au moins un compose contenant du fluor et du 
20 carbone sous forme gazeuse ou de vapeur saturante alimentant le canon & ions. 
Suivant des dispositions preferees : 

- le canon a ions est alimente par au moins un compose contenant du 
fluor et du carbone, en melange avec de I'oxygene, ou au moins un gaz rare ; et/ou 

- le canon a ions est alimente par au moins un compose fluorocarbone 
25 aliphatique ou cyclique, au moins un hydrocarbure fluore aliphatique ou cyclique, ou 

un melange de ceux-ci. 

La couche fluorocarbonee pouvant etre obienue selon l'invention 
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Une telle couche fluorocarbonee est amorphe dans la mesure ou les 
molecules fluorocarbonees qui la composent ne ferment generalement pas de 
polymere ou de structure cristalline de grande dimension. 

Pour ameliorer l'efficacite du precede, on utilisera plus preferentiellement 
5 le perfluorocyclobutane (c-C 4 F 8 ) ou bien un melange de ce compose avec au moins 
un autre compose fluorocarbone, notamment du tetrafluoromethane (CF 4 ) ou de 
I'hexafluoromethane (C 2 F 6 ), ou au moins un gaz rare. 

Le gaz rare est de preference de i'argon ou du xenon. 
Les ions positifs crees a partir d'un gaz fluorocarbone sont 
10 majoritairement CF3 + , CF2+, CF+, O et F + dans des proportions qui dependent 
en premier lieu du gaz fluorocarbone utilise, mais egalement de la presence d'un 
gaz additif . 

II est d'ailleurs possible selon le procede de Invention, d'obtenir une 
Vitesse de depot plus elevee par une augmentation de la tension d'anode, ce qui a 
pour effet de faciliter la dissociation du gaz fluorocarbone et d'augmenter I'energje 
des ions. 

Le canon a ions qui est generalement utilise est un canon a ions du 
genre presentant une anode annulaire, un filament qui sert de cathode et s'etend 
diametralement au-dessus de I'anode annulaire et un aimant dispose en dessous 
de I'anode annulaire, qui peut etre ou non permanent. Le distributee de gaz, qui. 
alimente le canon en gaz, est dispose, de preference, entre I'anode et I'aimant. 

Ainsi, des electrons sont emis par la cathode, lesquels parcourent une 
trajectoire definie par les lignes du champ magnetique. Ces demiers sont acceleres 
vers une zone dite de decharge a proximite de I'anode ou ils subissent des 
25 collisions avec les molecules des composes contenant du fluor et du carbone. Ces 
collisions produisent I'ionisation et la dissociation des composes contenant du fluor 
et du carbone. Les ions et electrons forment un gaz conducteur, ou plasma. 

Dans un tel contexte, les ions formes sont acceleres dans toutes les 
directions de I'espace. lis vont traverser I'axe du canon a plusieurs reprises avant 
30 de s'echapper de la zone de decharge en un faisceau d'ions divergent. 

Finalement, la charge positive des ions est neufralisee par une partie 
des electrons issus de la cathode, si bien que, lorsque ces demiers parviennent sur 
le substrat, le courant electrique du faisceau est quasi nul. 
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Le mode de depot prevu par 1'invention permet Putilisation de differents 
substrats, lesquels peuvent §tre en matiere minerale ou de fagon plus 
avantageuse, en matiere plastique. 

II peut^s'agir en" particulier d'une~ resine telle" que Ie"CR-39® ~" 
5 commercialism par PPG Industries, qui peut etre dans certains cas recouverte d'un 
vernis anti-abrasion et commercialisee alors sous le nom d'ORMA SUPRA®. 

Le proced6 peut §tre utilise pour le depot d'une unique couche amorphe 
contenant majoritairement du fluor et du carbone, cependant invention prevoit de 
r^aliser des empilements de couches d'indices de refraction variables, comprenant 
10 une couche contenant majoritairement du fluor et du carbone deposee selon le 
procede de ('invention, en vue de fabriquer, entre autres, des lentilles ophtalmiques 
traitees antireflet. 

Lors d'une utilisation du procede de la presente invention dans le cadre 
d'un empilement anti-reflets, la couche contenant majoritairement du fluor et du 

1 5 carbone est generalement utilisee pour former la couche exterieure bas indice. 

L'invention peut ainsi consister a fabriquer un empilement anti-reflets par 
des etapfes successives de depot physique en phase gazeuse sous vide (PVD) de 
trois couches ayant respectivement, depuis Tinterieur de Pempilement vers 
Texterieur, un haut indice de refraction / un bas indice de refraction / un haut indice 

20 de refraction, Pempilement de ces couches correspondant preferentiellement a un 
empilement de type Zr0 2 /Si02/ZrC>2, ou Zr0 2 et Si0 2 designent les materiaux dont 
sont constitues ces couches; puis a deposer la couche exterieure amorphe 
contenant majoritairement du fluor et du carbone au moyen du canon a ions.. 

Traditionnellement, les empilements antireflets sur lentilles ophtalmiques 

25 comportent une derniere couche anti-salissure. Le depot d'une telle couche n'est 
pas n§cessaire dans le cadre de l'invention, puisque la couche amorphe contenant 
majoritairement du fluor et du carbone selon l'invention presente deja nette 



invention porte egalement sur I'utilisation du procede tel que defini ci- 
dessus pour ameliorer I'adherence d'une couche exterieure a base indice de 
refraction sur la couche sous-jacente d'un empilement anti-reflets. 
-- - L'invention a enfin pour objet un dispositif permettant la mise en ceuvre 
5 du precede selon l'invention, caracterise en ce qu'il comporte : 

- un canon a ions ; 

- des moyens d'alimentation du canon a ions en compose contenant 
du fluor et du carbone sous forme gaz ou vapeur ; et 

- un porte-substrat au-dessus du canon a ions. 

1 0 Le canon a ions est de preference du genre defini supra. 

II est prevu, en outre que le canon a ions et le porte-substrat soient loges 
dans une chambre et qu'un systeme de pompage pour faire le vide dans ladite 

chambre, fasse partie du dispositif. 

En complement du dispositif, peuvent venir s'ajouter, un piege a froid 
1 5 propre a augmenter la Vitesse de pompage de I'eau et un canon a 6lectrons pour 
I'evaporation par bombardement electronique des materiaux a deposer. 

Les caracteristiques et avantages de l'invention ressortiront par ai.Heurs 
de la description qui va suivre et qui fait reference aux dessins schematiques 

annexes, sur lesquels : v 
20 - la figure 1 est une representation schematique d'un dispositif de mise 

en ceuvre du procede suivant l'invention 

- la figure 2 est une representation schematique en coupe d'un canon a 
ions pouvant etre utilise pour le procede selon l'invention; et 

- la figure 3 represente un empilement anti-reflets, obtenu selon un mode 

25 de realisation prefere de l'invention. 

Dans la forme de realisation representee, le dispositif 10 de mise en 
ceuvre du procede de depot sur un substrat 9, se presente sous la forme d'une 
chambre 8, ou on peut faire le vide, et a I'interieur de laquelle sont disposes un 
canon a ions 1 du type MarK II (commercialise par Commonwealth Scientific), 

30 comprenant un aimant fixe 6, et dans I'axe du canon un porte substrat 3, situe dans 

la direction de sortie des ions 14. .( 

Le substrat 9 est porte par un porte-substrat 3 -qui, en pratique, fait partie 

d'un carrousel classique. 
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Le gaz alimentant le canon a ions en composes contenant du fluor et du 
carbone est libere par dessous Panode annulaire 4 a la faveur d'un distributeur de 
gaz 2 constitue d'une plaque perc6e d'orifices. La quantite de gaz est regulee en 
amont par un moyen d'altmentation 7, relie a un ou plusieurs debitmetres 
5 massiques du type MKS. 

Des electrons sont emis par une cathode 5 et suivent approximativement 
des lignes du champ magnetique 13 visibles sur la figure 2. lis sont acceleres vers 
la zone de decharge a proximite de Panode 4, et subissent des collisions avec les 
atomes ou molecules. Une partie de ces collisions produit des ions. Le melange 
10 d'6lectrons et d'ions dans la region de decharge forme un gaz conducteur, ou 
plasma. Les ions formes sont acceleres comme indique sur la figure 2, et peuvent 
traverser Paxe du canon a ions plusieurs fois, avant de quitter la source. A la sortie 
ils forment un faisceau divergent. 

Ensuite, la charge d'espace positive de ces ions est neutralisee par une 
15 partie des electrons de la cathode 5. 

Un systeme de pompage 1 1 est prevu pour faire le vide a I'interieur de la 
chambre 8 de depot, et un piege a froid (piege Meissner), qui n'est pas represents 
ici dans un souci de simplification, est dispose a I'interieur de I'enceinte pour 
augmenter la Vitesse de pompage de I'eau. II est ainsi possible d'obtenir en 
20 quelques minutes, la pression de Pordre de 10~ 2 Pa necessaire pour le depot 

Un canon a electrons 12 du type Leybold ESV6 avec un creuset 
toumant a quatre cavites est par ailleurs prevu pour I'evaporation par 
bombardement electronique des materiaux a deposer. 

II convient encore de relever que la cathode 5 se presente sous la forme 
25 d ! un filament s'etendant diametralement au-dessus de Panode annulaire 4. 

Un exemple d'un empilement pouvant etre obtenu par le procede suivant 
Pinvention est illustre a la figure 3. 
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Ce materiau est id compose d'oxyde de zirconium (Zr0 2 ), qui est depose sur une 
epaisseur physique comprise typiquement entre 35 et 75 nm. 

La seconde couche 21b deposee sur la premiere couche 21a est ici 
composee de silice (Si0 2 ), c'est a dire un materiau a bas indice de refraction, et 
5 d'epaisseur typiquement comprise entre 20 et 40 nm. 

La troisieme couche 21c deposee ici est identique a la premiere couche 
21a (couche de Zr0 2 ), sauf : pour ce qui concerne I'epaisseur, qui est comprise entre 
120et190nm. 

Ces trois couches ont ete deposees successivement au moyen d'une 
10 technique de depot physique en phase gazeuse sous-vide (PVD), defin.e 
precedemment, grace au canon a electrons 12. 

Notons que d'autres materiaux adaptes et bien connus de Thomme du 
metier pourraient §tre utilises dans la premiere partie de cet empilement sans en 
modifier fondamentalement les performances. 
15 selon le mode de realisation prefere, une couche fluorocarbonee 

amorphe 21d forme une couche exterieure a bas indice de refraction , de 
I'empilement. Elle est deposee a I'aide d'un canon a ions selon le dispositif de la 
figure 1 . Son epaisseur est comprise entre 70 et 1 1 0 nm. 

Le dep6t est opere directement sur la troisieme couche 21 c a haut indice 
20 de refraction, en plagant I'echantillon directement au dessus du canon a ions, de 
preference de sorte a ce que Tangle forme entre Taxe de I'empilement et celui du 
canon a ions n'excede pas 30°. Bien entendu, une rotation du caroussel est aussi 
possible. 

Le depot s'effectue a I'aide d'une quantite de c-C 4 F 8 sous forme gazeuse 
25 de 2 seem (cm 3 /min en conditions normales), permettant de projeter des ions 
flurocarbones. 

La tension d'anode etant fixee a environ 100 V, on obtient un courant 
d'anode compris entre 0.8 et 1 A, ce qui permet une vitesse de depot de I'ordre de 3 
Angstrom/s, pour une distance canon-substrat d'environ 30 cm. 
30 Notons qu'il est possible d'optimiser le rendement du dep6t, en 

introduisant un gaz rare en melange tel que le xenon, om bien simplement en 
augmentant la tension d'anode. Ces manipulations ont pour effet de fractionner 
davantage les ions qui sont emis par le canon 1 . 
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La couche amorphe d§posee a d'abord ete inspectee 3 I'oeil nu : elle est 
transparente. 

On a §galement constate un indice de refraction tres bas, de I'ordre de 
~1;39 a 600 nm pour ce genre de couche. 
5 De plus, on a obtenu un angle de contact pour Peau superieur a 90°. 

Aucune trace d'abrasion n'a ete constatee iors des tests de frottement 
avec un tissu souple, dans des conditions habituelles de nettoyage de lentilles 
ophtalmiques. 

L'adhesion a la couche sous-jacente est tout a fait satisfaisante et en 
10 tout cas meilieure que l'adhesion d'une couche fluorocarbonee obtenue par 
evaporation sous vide. 

II est done avere que le procede de Tinvention permet d'obtenir des 
empilements anti-reflets ayant des couches minces tres denses et presentant des 
caracteristiques tr6s satisfaisantes du point de vue de I'adherence et de la 
1 5 resistance aux rayures. 

Les empilements obtenus conviennent done parfaitement pour une 
utilisation sur des lentilles ophtalmiques. 

Bien entendu, la presente invention ne se limite pas a la forme de 
realisation decrite et representee, mais englobe toute variante d'execution. 

20 
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RFVEND1CATIONS 



1. Procede de dep6t sous vide d'une couche amorphe contenant 
- majoritairement- du fluor- et du carbone sur.un substrat, caracterise en ce qu'il 

5 comporte I'etape de depot de cette couche au moyen d'un canon a ions propre a 
Sjecter des ions sous forme d'un faisceau d'ions acceleres cree a partir d'au moins 
un compose contenant du fluor et du .carbone sous forme gazeuse ou de vapeur 
saturante alimentant le canon a ions. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche 
10 contenant majoritairement du fluor et du carbone est la couche exterieure bas 

indice d'un empilement anti-reflets depose sur le substrat. 

3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que le canon a ions est alimente par au moins un compose 
contenant du fluor et du carbone, en melange avec de i'oxygene, ou au moins un 

15 gazrare. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications. 1 a 3, 
caracterise en ce que le canon a ions est alimente par au moins un compose 
fluorccarbone aliphatique ou cyclique, au moins un hydrocarbure fluore aliphatique 
ou cyclique, ou un melange de ceux-ci. 

20 5 . Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que. le canon a 

ions est alimente par du perfluorocyciobutane (c-C 4 F 8 ) ou un melange de ce 
compose avec au moins un autre compose fluorocarbone, notamment du 
tetrafluoromethane (CF 4 ) ou de I'hexafluoromethane (C 2 F 6 ), ou au moins un gaz 



rare. 



25 6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterise en ce que le substrat est un substrat en matiere plastique. 

7. Procede selon la revendication 2 et i'une quelconque des 
revendications 3 a 6, caracterise en ce qu'il consiste a fabriquer un empilement anti- 
reflets par les etapes successives .. .. . 

30 -de depot physique en phase gazeuse (PVD) sous vide de trois 

couches ayant respectivement, depuis I'interieur vers I'extqrieur, un haut indice de 
refraction/ un bas indice de refraction / un haut indice de refraction, de preference 
du type Zr0 2 /Si0 2 /Zr0 2 ; 
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- depot de la couche exterieure amorphe contenant majoritairement du 
fluor et du carbone a I'aide du canon a ions.. 

8. Proc6de selon la revendication 7, caracterise en ce que chaque 
— etape de depot physique en phase gazeuse sous vide comprend ['evaporation du 
5 materiau a deposer par bombardement electronique. 

9. Proc6de selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que chaque 
etape de depot est effectuee a une pression inferieure ou egale a 10" 2 Pa. 

10. Utilisation du proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 
9 pour ameliorer Tadherence d'une couche exterieure a bas indice de refraction sur 

10 la couche sous-jacente d f un empilement anti-reflets. 

11. Dispositif convenant a la mise en oeuvre du procede selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 9 et comportant : 

-un canon a ions (1) ; 

- des moyens d'alimentation (7) du canon a ions en compose contenant 
15 du fluor et du carbone ; et 

- un porte-substrat (3) au-dessus du canon a ions. 

12. Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que le canon a 
ions comporte une anode annulaire (4), un filament servant de cathode (5) et 
s'etendant diametralement au-dessus de Tanode annulaire et un aimant (6) dispose 

20 en dessous de Tanode annulaire. 

13. Dispositif selon la revendication 12, caracterise en ce que le canon a 
ions (1) comporte un distributeur de gaz (2) entre Tanode annulaire et Paimant. 

14. Dispositif selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce qu'il 
comporte une chambre (8) a la faveur de laquelle sont loges le canon a ions (1) et 

25 le porte-substrat (3), et un systdme de pompage (11) pour faire le vide dans la 
chambre. 

15. Dispositif selon la revendication 14, caracterise en cg qu'H comporte 
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